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Abstract

In this study, we have theoretically designed a series of D-n-A type electrodonators that contain a linker m fragment to obtain
dicyclopentapyrrole derivatives (D-DCP-A), which could be used in organic solar cells (OSCs) of volume heterojunction (BHJ). These
derivatives were designed and characterized using DFT and TDDFT calculations. The anchor acceptor fragment was 2-
methylenemalononitrile for all electrodonators, while the chromophore fragment switched between pyrrole, thiophene and selenophene.
The estimation of the energy of the HOMO-LUMO orbitals was discussed. The properties that affect the photoelectric conversion
efficiency (PCE) such as geometric structure, exciton driving force energy, optical band gap, short circuit photocurrent density, open circuit
photovoltage, and Simulated absorption spectra were investigated. Theoretical TDDFT calculations using the CAM-B3LYP Coulomb
Attenuation Method was able to predict the properties of the excited state. The D-DCP-A derivatives mixed with [6,6] -phenyl-C71-butyric
acid (PC71.BM) show a PCE greater than 15%, with the D.-DCP-A derivative being the one with the best projection. With a PCE of
15.84%, therefore, these complexes are proposed as photoactive material in the construction of BHJ solar cells.

Keywords: Organic solar cell; D-DCP-A derivatives; DFT and TD-DFT methods; HOMO and LUMO orbitals; photoelectric conversion efficiency.

Resumen

En este estudio, hemos disefiado tedricamente una serie de electrodonadores del tipo D-n-A que contienen un fragmento 7 enlazador para
obtener los derivados del diciclopentapirrol (D-DCP-A), que podrian ser utilizados en celdas solares organicas (OSCs) de heterounidon de
volumen (BHJ). Estos derivados fueron disefiados y caracterizados usando calculos DFT and TDDFT. El fragmento aceptor de anclaje fue
el 2-metilenmalononitrilo para todos los electrodonadores, mientras que el fragmento cromdforo permutaba entre pirrol, tiofeno y
selenofeno. La estimacion de la energia de los orbitales HOMO-LUMO fue discutida. Las propiedades que afectan la eficiencia de
conversion fotoeléctrica (PCE) como estructura geométrica, energia de la fuerza motriz del exciton, band gap Optico, densidad de
fotocorriente de corto circuito, fotovoltaje de circuito abierto y espectros de absorcion simulados fueron investigadas. Los calculos tedricos
de TDDFT utilizando el Método de Atenuacion de Coulomb CAM-B3LYP fue capaz de predecir las propiedades del estado excitado. Los
derivados D-DCP-A mezclados con &cido [6,6]-fenil-C71-butirico (PC7:.BM) muestran una PCE superior al 15%, siendo el derivado Dc-
DCP-A el de mejor proyeccidon con una PCE del 15.84%, por tanto, estos complejos son propuestos como material fotoactivo en la
construccion de celdas solares BHJ.

Palabras clave: Celda Solar Orgéanica; derivados D-DCP-A; métodos DFT y TD-DFT; orbitales HOMO y LUMO; eficiencia de conversion fotoeléctrica.
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INTRODUCCION

Muchos investigadores han centrado sus esfuerzos en
buscar fuentes de energia renovables para suplir la
demanda energética mundial y en esta transicién han
surgido las celdas solares orgéanicas (OSC) como una
tecnologia alternativa para la generacion de energia
eléctrica, siendo estas muy interesantes por su bajo
costo de fabricacion, semitransparentes, bajo peso,
flexibilidad fisica, facil integracion, sostenibles y
amigables con el ambiente (Scharber & Sariciftci,
2013; Cheng & Zhan, 2016; Zhao et al, 2017; Jean,
2020; Xingzheng et al, 2021). Debido a estas ventajas
las OSCs estan atrayendo el interés de los cientificos y
las compafiias tecnoldgicas. Sin embargo, para llevar
esta tecnologia a wuna gran escala y hacerla
comercialmente viable es necesario alcanzar una
eficiencia de conversion fotoeléctrica (PCE) superior al
10% vy garantizar un tiempo de vida util de 10 afios
(estabilidad fotoquimica) (Wang et al, 2014; Cheng et
al, 2016; Kenjiro et al, 2020) Desde luego, capturar la
energia solar y convertirla en energia eléctrica a un
bajo costo todavia sigue siendo un gran desafio.

La capa fotoactiva de las OSCs se constituye por dos
componentes, uno electrodonador y otro electroaceptor,
ensamblados generalmente en forma de mezcla,
conocida como heterounién de volumen (BHJ)
(Scharber & Sariciftci, 2013).

La molécula electrodonadora esta conformada por un
fragmento cromoforo, un fragmento enlazador =-
conjugado y un fragmento aceptor de anclaje, denotado
como sistema electrodonador (D-n-A) y esta
configuracion permite una mayor captura de luz del
espectro solar. Una forma de optimizar el complejo
electrodonador es evaluando diferentes combinaciones
de sus fragmentos que lo constituyen, los cuales
afectan en gran medida las propiedades opticas y
fotovoltaicas de la capa fotoactiva (Wang et al, 2014;
Tai et al, 2015; Bourass et al, 2016; Hayat et al, 2018;
Arunkumar et al, 2020; Rachid et al, 2020).

La teoria del funcional de la densidad (DFT) y la teoria
del funcional de la densidad dependiente del tiempo
(TD-DFT) se han usado ampliamente para investigar,

disefiar, evaluar y predecir propiedades Opticas,
electronicas y fotovoltaicas en sistemas captadores de
luz a nivel molecular con un bajo costo computacional
(Wang et al, 2014; Tai et al, 2015; El Alamy et al,
2017; Chen et al, 2019; Li & Zheng, 2019; Afolabi et
al, 2021). Por tal razdn, muchos investigadores
sugieren que los métodos de quimica cuantica podrian
ilustrarnos moléculas electrodonadoras eficientes y
proporcionar una ayuda preliminar para comprender
como la estructura molecular y sus propiedades afectan
el rendimiento  del dispositivo  fotovoltaico,
minimizando costos y ahorrando esfuerzos de sintesis
(Wang et al, 2014).

Scharber & Sariciftci, (Scharber & Sariciftci, 2013)
proponen un modelo empirico para estimar la
eficiencia de fotoconversion de las celdas solares de
BHJ y para ello requiere la energia de los orbitales
frontera HOMO-LUMO de los componentes
electrodonador y electroaceptor del material fotoactivo.
El modelo Scharber ha tenido una gran acogida por los
investigadores por su versatilidad y ademas predice la
PCE cuando se utiliza en conjunto con la metodologia
DFT (Scharber & Sariciftci, 2013; Bourrass et al,
2016; EI Alamy et al, 2017; Shahnaz et al, 2020). Sin
embargo, Bérubé et al., (Bérubé et al, 2013)
observaron una sobrestimacion en las propiedades
electrénicas y fotovoltaicas de algunos componentes
fotoactivos, que fueron calculadas con la DFT. Donde
la estimacién de estas propiedades fue ajustada
linealmente y asi se obtuvieron desviaciones estandar
relativamente pequefias en la prediccién de las
propiedades después de la respectiva correlacion.

En el presente estudio, investigamos teéricamente el
éster metilico del éacido [6,6]-fenil-C71-butirico
(PC7:BM) como componente electroaceptor y cuatro
componentes electrodonadores utilizando la DFT vy la
TD-DFT, sefialando los siguientes derivados DCP-A,
Da-DCP-A, Dp-DCP-A y Dc-DCP-A que pueden ser
considerados moléculas D-n-A, donde el pirrol (Da), el
tiofeno (Dp) y el selenofeno (D¢) son utilizados como
fragmento croméforo (D); el 4,7-Dihydro-1H-
Diciclopenta[b,d]pyrrole (DCP) es utilizado como
fragmento 7 enlazador; y el 2-Methylenemalononitrile
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es utilizado como fragmento aceptor de anclaje (A)

(Figura 1).
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Figura 1. Fragmentos para la construccion de los derivados D-n-A de los componentes electrodonadores.

METODOLOGIA

Antecedentes tedricos

La eficiencia de conversion fotoeléctrica (PCE) de una
celda fotovoltaica bajo irradiacion solar (AM 1.5G)
puede ser determinada por la densidad de fotocorriente
de corto circuito (Jsc) y el fotovoltaje de circuito
abierto (Voc). La PCE puede ser expresada por la
siguiente ecuacidn (Tai et al, 2015):

PCE = FF-Yoc Jsc w

inc

Donde FF es el factor de forma o de relleno eléctrico,
el cual es proporcional a la potencia maxima de la
celda solar y Pinc es la potencia de luz incidente.

La densidad de fotocorriente de corto circuito Jsc
puede ser determinada como (Saliba & Etgar, 2020):

ﬂ“max

@)
Jo =0 L EQE x ¢ ""*° (1)dA

Donde, q es la carga elemental, EQE es la eficiencia

AM1.5G

cuantica externa y ¢,

es el flujo de fotones

asociado al espectro de irradiancia solar AM 1.5G.

El fotovoltaje de circuito abierto Voc puede ser
determinado por:
eVye =LUMO ©)

- HOMO -0.3eV

aceptor donador

Donde e es la carga elemental, LUMOaceptor Y
HOMOgonador €5 la energia de la orbital frontera del
aceptor (PC71BM) y los electrodonadores tipo D-n-A
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respectivamente y el valor de 0.3 eV es un factor
empirico asociado a las interfaces de los componentes
que constituyen el material fotoactivo (Bérubé et al,
2013; Scharber & Sariciftci, 2013). Para estudiar un
poco mas a fondo el comportamiento del material
fotoactivo de las OSCs de BHJ, nosotros investigamos
la energia de la fuerza motriz del exciton (AE) y la
eficiencia de captura de luz (LHE) de los
electrodonadores tipo D-n-A.

Métodos computacionales

Todos los calculos en este estudio fueron desarrollados
con los paquetes de Software Gaussian 03 (Frisch et al,
2004). La teoria del funcional de la densidad (DFT)
con el funcional de intercambio de tres parametros de
Becke (Becke, 1988) y el funcional de correlacion Lee-
Yang-Parr (B3LYP) (Lee et al, 1988) y el conjunto
base 6-31G(d) fue empleado para investigar la
optimizacion geométrica del estado fundamental (So)
en fase gas de la molécula electroaceptora y las
moléculas electrodonadoras del tipo D-n-A. Para la
estimacion de la energia de los orbitales frontera
HOMO - LUMO vy el band gap Optico de los
componentes fotoactivos se tuvieron en cuenta las
ecuaciones ajustadas propuestas por Bérubé et al.
(Bérubé et al, 2013). Las cuales pueden ser expresadas
como:

HOMO =0.68x HOMO ;s g yp — 1.926V @)

LUMO =0.68x LUMO rr /s vp — 1596V

Eopt =0.68x (LUMO DFT/B3LYP — HOMODFT/BSLYP) (€)
+0.33eV

En trabajos recientes, se ha observado que los estados
de transferencia de carga en sistemas D-n-A se
describen mejor cuando se utiliza un alto porcentaje de
intercambio HF en el funcional (Fitri et al, 2014; Tai et

al, 2015). Por lo tanto, para la evaluacion de las
propiedades del estado excitado se implementaron
calculos a punto simple utilizando un funcional con
interacciones de largo alcance TD-CAM-B3LYP
(Kibra et al, 2021).

RESULTADOS

Propiedades geométricas

Para comprender la transferencia de carga
intramolecular y las propiedades de empaquetamiento
n-m  intermolecular en moléculas organicas 7-
conjugadas es necesario identificar los factores
estructurales que son influenciados por la arquitectura
molecular. En particular, las propiedades de
transferencia de carga intramolecular pueden ser
analizadas en funcién de las longitudes de enlace (Lg:
y Le2) y los angulos diedros (D1 y D2) (Figura 1),
calculados entre el fragmento D/A y el fragmento 7-
enlazador de las moléculas D-n-A que se encuentran
listados en la Tabla 1.

Tabla 1. Longitudes de enlace (Ls1, Lez, en A), y éngulos
diedros (D1, D2 en °) para los derivados D-n-A utilizando el
método DFT/B3LYP/6-31G(d).

DCP-A Da-DCP-A Dp-DCP-A Dc-DCP-A
Le: - 1.407 1.404 1.401
Le2 1.413 1.413 1.413 1.413
D1 - 59.60 51.30 44.90
D2 180.0 180.0 179.8 179.8

Las estructuras optimizadas de los electrodonadores D-
DCP-A vy el electroaceptor PC7:BM se muestran en la
Figura 2, obtenidos con el nivel de teoria B3LYP/6-
31G(d) en el vacio.
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Figura 2. Estructuras optimizadas de los derivados D-DCP-A 'y PC71BM

Propiedades electrénicas

En las OSCs, la energia de los orbitales frontera
HOMO - LUMO de los componentes fotoactivos tiene
una estrecha relacion con las propiedades fotovoltaicas
(Bérubé et al, 2013; Scharber & Sariciftci, 2013).

Un parametro muy importante que ayuda a predecir el
grado de transferencia de carga eficiente entre los
componentes del material fotoactivo de las OSCs, es la
estimacion de la energia de la fuerza motriz del excitén
(AE), la cual se puede calcular como una diferencia de
energia de orbitales LUMOs entre la molécula
electrodonadora y el electroaceptor (PC71BM) (Balanay
& Kim, 2015). La AE puede ser expresada como
(Wang et al, 2014):

-LUMO Y

aceptor

AE =LUMO

donador

Por lo tanto, empleamos las ecuaciones (4) y (5)
propuestas por Bérubé et al., (Bérubé et al, 2013) para
la estimacion de la energia de estos orbitales
moleculares, donde su determinacion es un paso crucial
en el disefio de nuevos materiales fotovoltaicos y los
resultados se encuentran registrados en la Tabla 2.

Tabla 2. Energia de los orbitales frontera HOMO — LUMO de
los componentes que constituyen el material fotoactivo
calculados con el nivel de teoria DFT/B3LYP/6-31G(d) y su
respectiva estimacion, y la energia de la fuerza motriz del
exciton (AE). (Energia / eV).

s [
= 2 )
3 o o o o)
i = b = =
o o - o - 0
= T a T 4 <
DCP-A -5.27 -2.54 -5.51 -3.32 0.35
Da-DCP-A -5.28 -2.53 -5.51 -3.31 0.36
Dy-DCP-A  -5.32 -2.59 -5.54 -3.35  0.32
Dc-DCP-A -5.33 -2.61 -5.54 -3.37  0.30
PC71BM -5.60 -3.06 -5.73 -3.67 N.A2
N.A?= No aplica para componentes electroaceptores.
Propiedades dpticas
El  electroaceptor PC7;1BM  posee  excelentes

propiedades de absorcion, es amigable con el ambiente
e incrementa la estabilidad de la capa fotoactiva,
mejorando la eficiencia de captura de luz en las OSCs
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(Scharber & Sariciftci, 2013; Bourass et al, 2016; Cha
et al, 2017). El electrodonador es el responsable directo
en los procesos de absorcion de luz y se investigan
algunas propiedades tales como, energias de excitacion,
osciladores de fuerza para excitaciones electronicas,
composicion de las transiciones verticales y espectros
de absorcion UV/VIS, utilizando la TDDFT con el
funcional CAM-B3LYP (Fitri et al, 2014; Tai et al,
2015). Los correspondientes pardmetros
espectroscopicos de los derivados D-n-A fueron
resumidos en la Tabla 3 y las curvas de absorcién
simuladas son presentadas en la Figura 3.

Tabla 3. Longitud de onda de absorcion maxima (Amax), energia
de excitacion (Est), oscilador de fuerza (f) y la contribucion de la
principal transicion de los derivados D-n-A obtenidos con TD-
CAM-B3LYP/6-31G(d). (H=HOMO, L = LUMO).
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Figura 3. Espectros de absorcion simulados de los derivados D-n-A. () DCP-A, (b) Da-DCP-A, (c) Dp-DCP-A y (d) Dc-DCP-A.

Propiedades fotovoltaicas

Se estudid el comportamiento fotovoltaico de los
derivados D-n-A mezclados con el electroaceptor
PC7BM. (Tai et al, 2015; Bourrass et al, 2016; Cheng
& Zhan, 2016).

El valor del band gap 6ptico (Eopt) fue calculado con la
Ecuacion (6). La densidad de fotocorriente de corto
circuito (Jsc) para todos los derivados D-DCP-A fue
estimada con el Eop, €l espectro de irradiancia solar
AM 1.5G (ASTM G173) (NREL, 2021) asumiendo una
eficiencia cuantica externa (EQE) del 80% (Scharber &
Sariciftci, 2013). Para calcular el fotovoltaje de circuito
abierto (Voc) de los derivados D-n-A se utilizé la
Ecuacién (3). Se asume un factor de forma (FF) del
65% para estimar el porcentaje PCE de los materiales

fotoactivos (Scharber & Sariciftci, 2013). Los
principales pardmetros fotovoltaicos se relacionan en la
Tabla 4.

Tabla 4. Parametros fotovoltaicos de los derivados D-n-A
medidos bajo una irradiancia de 100 mW/cm?, simulando un
espectro solar AM 1.5G.

Molécula Z‘J\p/t Jsc/mAcm?  Voc/V. FF PCE/%
DCP-A 182 1538 1534 065 1534
DaDCP-A- 180 1538 1535 065 1534
Di-DCP-A 11 1551 1565 0.65 15.77
De-DCP-A 181 1551 1572 065 1584
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DISCUSIONES
Los fragmentos pirrol (Da), tiofeno (Dy) y selenofeno
(D¢) de las moléculas D-DCP-A, se muestran como
grupos donadores de electrones relativamente fuertes
debido a su corta longitud de enlace Lgi (Aprox. 1.403
A) (Tabla 1) y el par de electrones libres del atomo de
N del fragmento n-enlazador puede tomar parte
importante en los procesos de transferencia de carga
intramolecular. El fragmento aceptor 2-
Methylenemalononitrile (A) es el mismo para todos los
derivados D-n-A y se observa la misma longitud de
enlace Lg, (1.413 A) (Tabla 1) entre el fragmento -
enlazador y el fragmento aceptor de anclaje, lo cual
reflejara una transferencia de carga intermolecular muy
similar entre el electrodonador y el electroaceptor.

En la Tabla 1, también se observa el valor de los
angulos diedros (D1) (Figura 1) de los derivados D-n-
A, los cuales se encuentran en un intervalo de 44.9° -
59.6° y esto se debe a los efectos estéricos entre los
fragmentos cromoéforos y el m-enlazador que
constituyen la molécula electrodonadora, por otro lado,
los angulos diedros (D2) muestran un valor equivalente
a 180° entre el fragmento m-enlazador y el fragmento
aceptor de anclaje y por consiguiente, estos sistemas
molecular exhiben una alta conformacién coplanar
(Figura 2), lo cual facilita la transferencia/transporte de
carga intramolecular y el empaquetamiento n-m en el
estado solido (Wang et al, 2014; Balanay & Kim 2015;
Tai et al, 2015).

La energia de los orbitales HOMO-LUMO de los
derivados D-DCP-A exhiben una tendencia similar en
sus valores (-5.51 eV / -3.32 eV) respectivamente (Ver
Tabla 2), lo cual indica que los fragmentos cromo6foros
(D) no contribuyen considerablemente en los valores
energéticos de los orbitales frontera. La energia del
orbital LUMO del electroaceptor (PC71BM) es de vital
importancia en los procesos de separacion de cargas,
por tanto, su valor experimental reportado es de -3,70
eV (Balanay & Kim, 2015), el cual tiene mucha
correlacion con el valor tedrico registrado en la Tabla 2
(-3.67 eV). Los resultados muestran que la energia
(AE) de todos los derivados D-DCP-A poseen un valor
superior a 0.3 eV (ver Tabla 2), por lo cual se puede

garantizar una division eficiente de los excitones y se
asegura una eficiente transferencia de electrones entre
el componente electrodonador y el electroaceptor, y
ademas se minimizan las pérdidas de energia por
recombinacién de los portadores de carga (Tai et al,
2015). También se observa que el fragmento cromoforo
pirrol (Da) mejora el pardmetro AE debido a la alta
conjugacion m que le aporta el atomo de N a la
molécula D,-DCP-A.

Los espectros muestran un perfil similar para todos los
derivados, los cuales presentan una banda principal
intensa entre los 330 nm y 570 nm. Esta banda
corresponde a la transicion dominante de electrones del
HOMO al LUMO, es decir, del orbital molecular ©
(fragmentos croméforos — m-enlazador) al orbital m*
(fragmento aceptor) y este proceso puede ser adscrito a
la transferencia de carga intramolecular. Los picos de
absorcion maximo calculados (Amax) también son
atribuidos a la transicion HOMO — LUMO, los cuales
estan alrededor de los 420 nm (Tabla 3). En general, la
posicién y el ancho de la banda principal en el espectro
son dos pardmetros que estdn estrechamente
relacionados con la eficiencia del material
electrodonador, donde los procesos de captura de luz
solar se ven favorecidos por amplitudes mayores en
regiones de alta energia (UV cercano - visible) (Fitri et
al, 2014; Wang et al, 2014; EIl Alamy et al, 2017). En
la Tabla 3, se observa que las energias de excitacion
(Es1) son relativamente bajas en todos los derivados D-
n-A, lo cual indica que podrian capturar mas luz a
longitudes de onda mas bajas y a su vez incrementar la
PCE de la celda solar (Fitri et al, 2014).

Los resultados muestran que los fragmentos
croméforos tiofeno (Dy) y selenofeno (D¢) inducen una
leve disminucion en el gap Optico (Eopr) Yy un
incremento considerable en la Jsc y el Voc (Ver Tabla
4), lo cual mejora los procesos de transferencia de
carga e incrementa la eficiencia de conversion
fotoeléctrica (PCE) (Bourass et al, 2016; ElI Alamy et
al, 2017). En general, todos los derivados (D-DCP-A)
presentan buenas propiedades fotovoltaicas como lo
sugieren los resultados obtenidos en el band gap dptico
(Eopt) (1.81 — 1.82 eV), en la densidad de fotocorriente
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de corto circuito (Jsc) (15.38 — 15.51 mAcm), en el
fotovoltaje de circuito abierto (Voc) (1.534 — 1.572 V)
y las eficiencias de conversién fotoeléctrica (PCE)
superiores al 15%. Sin embargo, los factores
morfologicos de la capa fotoactiva juegan un papel
determinante en la eficiencia real de las celdas solares
organicas de heterounion de volumen (Scharber &
Sariciftci, 2013).

CONCLUSIONES

Hemos disefiado una serie de electrodonadores D-n-A
gue contienen diferentes fragmentos cromoforos que
fueron combinados con un fragmento 7 enlazador para
obtener los derivados del diciclopentapirrol (D-DCP-
A). Las propiedades geométricas, electronicas, opticas
y fotovoltaicas de los sistemas disefiados fueron
investigadas mediante calculos DFT con los niveles de
teoria B3LYP/6-31G(d) y TD-CAM-B3LYP/6-31G(d).
De acuerdo al analisis estructural los fragmentos
cromoforos pirrol (Da), tiofeno (Dy) y selenofeno (Dc),
se muestran como excelentes grupos donadores de
electrones y en general todos los derivados D-n-A
exhibieron una alta conformacién coplanar. La
estimacion de la energia de los orbitales moleculares de
frontera  HOMO-LUMO muestra una importante
correlacion con los datos experimentales disponibles.
El derivado D.-DCP-A el de mejor proyeccion con una
PCE del 15.84%. Por tanto, todos los electrodonadores
D-n-A estudiados pueden ser potencialmente utilizados
en celdas solares organicas (OSCs) de heterounion de
volumen (BHJ) y ademas se evidencia la importancia
del estudio tedrico de los orbitales moleculares
HOMO-LUMO en la predicciobn de propiedades
fotovoltaicas en el disefio racional de materiales
fotoactivos.
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